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摘要  以基于单糖为内核, 楔形液晶基元 DOBOB 酸(3,4,5-三[对-(十二烷氧基)苄氧基]苯甲酸)为分枝的树状碳水化合
物液晶为研究对象, 利用 DSC、热台偏光显微镜、XRD 和 CD/UV 光谱等手段研究该类化合物的液晶性. 研究发现分
枝的数目对该类化合物的液晶性有显著影响, 以 2-乙酰氨基葡萄糖为内核的包含四个分枝的树状分子具有最高的液晶
结构有序性, 清亮点也显著高于另两种单糖内核(含五个分枝)的树状分子. 此外, 该类碳水化合物液晶形成的液晶相都
具备超分子手性, 为探索碳水化合物手性液晶相提供了一条新的思路. 
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Abstract  Liquid crystallinity of dendronized carbohydrate liquid crystals, which contain carbohydrate core 
and mesogen branches DOBOB (3,4,5-tris(p-dodecyloxybenzyloxy) benzoic acid), was studied by DSC, 
thermal polarized optical microscopy, XRD and CD/UV spectrum. The number of branches affects the liq-
uid crystallinity significantly. Dendrimer that contains four branches has the highest liquid crystal structure 
order, and the clearing point is also higher than the other two dendrimers which contain five branches. Oth-
erwise, supramolecular chirality is also expressed in the mesophase formed by these dendronized carbohy-
drates, which may provide inspiration in searching for chiral mesophase of carbohydrate liquid crystals.   
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图式 1  三种中间体和树状碳水化合物的结构式 
Scheme 1  Three intermediates and dendronized carbohydrates 
1  仪器和测试方法 
DSC: 采用 NETZSCH DSC 204 Cell, 搭配低温测
试附件. 升降温速率皆为 10 ℃/min, 选取热效应峰的
极值作为相转变温度. 以铝坩埚为测试载体, 为避免低
温时水汽凝结引起干扰, 附加坩埚盖进行测试.  
热台偏光显微镜: 采用NIKON ME600光学显微镜, 
搭载有 Mettler FP82HT 热台以及 Mettler Toledo FP90 
中央处理器. 升温速率为 10 ℃, 降温为自然冷却.  
XRD: Panalytical X’pert 旋转靶 X 射线衍射仪, 铜
靶射线源, 工作电压 40 kV, 工作电流 30 mA; 小角区
(2θ＝1°～6°)扫描步长 0.0167°, 每步扫描时间 10 s, 采
用平行光探测器 ; 广角区 (2θ＝ 5°～ 60°)扫描步长
0.0167°, 每步扫描时间 15 s, 采用超能探测器.  
CD(圆二色光谱)/UV: CD 测试采用日本 Jasco J-720 
圆二色光谱仪, 测试灵敏度为 Standard, 狭缝 2 nm, 扫
描速率 200 nm/min. UV-vis 测试采用美国 Varian Cary 
50 紫外-可见分光光度计.  
薄膜样品的制备: 取 5 mg 样品溶解在 1 mL 的氯仿
中, 再用微量注射器移取 100 μL 的溶液(含样品 0.5 mg)
均匀地滴加在石英圆片上(横截面积大约为 5 cm2), 待
氯仿干燥后即形成一层透明薄膜, 薄膜厚度大约为 1～
2 μm. 然后将该石英片置于 100 ℃的烘箱中保温 30 
min 后, 再缓慢降到室温, 以保证树状分子在石英片上
充分自组装.  
2  结果与讨论 
2.1  树枝状分子 DOBOB 酸的超分子结构和液晶相结
构 
树枝状分子DOBOB酸是一种具有强自组装能力的
楔形分子. 其超分子结构以及液晶性最早由 Malthête 报
道[12,13]. 通常由数个 DOBOB 酸分子自组装成树状超分
子(supramolecular dendrimer), 并相互堆砌成柱, 最终自
组织(self-organize)成柱状六方相(图 1).  
XRD 谱图在 3.48 nm 处观察到强而锐的衍射峰, 归
属于(10)面. 此外在 2.03, 1.77, 1.38 和 1.04 nm 等处也有
弱衍射峰, 分别对应于(11), (20), (12)和(22)晶面. 对于
六方相而言, 这些晶面的晶面间距 d 值满足如下的比例
关系:  
10 11 20 12 22: : : : 1 :1 3 :1 4 :1 7 :1 9d d d d d = . 
2.2  中间体卤代烷基酰化碳水化合物的相结构 





化合物 1 在室温偏光显微镜下可观察到球晶结构.        
 




图 1  DOBOB 酸自组织成柱状六方相的示意图 
Figure 1  Columnar hexagonal mesophase self-organized by DOBOB acid 
   
其 DSC 升温曲线只观察到一个熔融吸热峰(图 2), 相应
地在偏光显微镜下其球晶结构消失, 视场变黑, 进入各
向同性态. 室温XRD 在 2θ＝20°左右观察到一组尖锐的
衍射峰, 表明样品处于晶态结构. 在小角区观察到三个
衍射峰, 对应的 d 值分别为 2.82, 1.71 和 1.40 nm, 三者




图 2  化合物 1, 2 和 3 的 DSC 升温曲线 
Figure 2  DSC traces of compounds 1, 2 and 3 
表 1  中间体 1, 2 和 3 的相转变温度 
Table 1  Phase transition temperature of compounds 1, 2 and 3 
样品 Tm/℃ Tc/℃ 
1 47 — 
2 －16.5 32 
3 －27 19 
 
化合物 2 室温下只有微弱的光学双折射; DSC 升温
曲线则在－16.5和 32 ℃有两个吸热峰. 室温XRD谱图
在小角区(2°～7°)只观察到一个微弱的宽峰, 而在 20°左
右则有一个中等强峰, 说明化合物 2 在室温下很可能处
于向列相结构, 结构有序性相对于 1 有所下降.  
化合物 3 室温下为粘稠的液体, 有微弱的光学双折
射; XRD 谱在小角区无显著衍射信号, 20°附近则有一衍
射宽峰, 与 2 类似同样为向列相. DSC 升温曲线在－27
和 19 ℃观察到吸热峰. 尽管化合物 3 较之 2 的分子结
构中仅仅将—NH—换成了—O—, 其相转变温度就有显
著的差异 ,  清亮点温度相差 13 ℃ ,  这可能是由于 
—NH—能够参与形成分子间氢键所致.  
总而言之, 化合物 1 为长链烷烃的四取代物, 分子
结构比较对称; 并且由于—NH—与羰基氧之间氢键的
存在, 从而导致其结构有序性最高, 在室温下可形成六
方相的晶体结构, 熔点最高. 化合物 2 为五取代化合物, 
其分子结构的对称性下降, 使得分子的有序排列难度更
大, 结构有序性低于 1. 化合物 3 同样为五取代化合物, 
分子对称性不如 1, 结构性有序性同样较低; 同时由于
缺乏分子间的氢键作用, 导致该化合物的清亮点最低.  
2.3  树枝化碳水化合物液晶相结构的研究 
2.3.1  DSC 和液晶织构的观察 
由 DSC 曲线(图 3)观察到, 树状分子 4 在加热到 90 
℃时有一显著的吸热峰, 而相应的降温曲线则在 46 ℃
时出现放热峰. 室温下观察到微细的粒状织构[图 4 (a)]; 





树状分子 5 在加热到 45 ℃时有一吸热峰, 降温则
在 22 ℃时出现一个放热峰. 5在室温下呈平面织构[图 4 
(c)], 光学双折射较弱; 当温度超过 45 ℃时, 进入各向
同性态. 随后的降温过程, 又重新形成了平面织构.  
树状分子 6 的热行为同 5 类似. 在加热到 42 ℃时
产生一个显著的吸热峰, 降温则在 18 ℃时出现一个放
热峰. 室温下观察到类似于 4的粒状织构[图 4(d)], 光学
双折射较弱; 当温度高于 42 ℃时, 进入各向同性态, 
光学双折射完全消失. 
DSC 的降温测试中三种化合物都未能观察到从液   
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图 3  三种树状碳水化合物的 DSC 谱图 
Figure 3  DSC traces of dendronized carbohydrates 
(a) Heating round; (b) cooling round 
 
图 4  (a)树状分子 4 的粒状液晶织构; (b)粒状织构转变为平面织构; (c)树状分子 5 的平面织构; (d)树状分子 6 的粒状织构 
Figure 4  (a) Grainy-like texture of compound 4; (b) planar texture derived from grainy texture; (c) planar texture of compound 5; (d) 




多包含烷基链段的聚合物亦有发现, 如聚烯烃, 尼龙 66
等[17]. 由此可见, 在 DSC 测试的周期内, 随着温度的降
低, 该系列树状化合物的液晶结构很可能被冻结, 而未
能进入晶态结构, 因而未能观察到 Tm. 
2.3.2  XRD 研究 
化合物 4 的 XRD 谱(图 5)在 5.46 nm 处有一个强而
尖锐的衍射峰, 而在 3.13, 2.60 和 2.08 nm 处则观察到三
个弱衍射峰, 这四个峰对应的晶面间距满足 1∶1/ 3 ∶
1/ 4 ∶1 7 的关系. 同时在广角区观察到两个中等强
度的宽峰, 晶面间距为 0.45 和 0.39 nm, 分别归属于烷
烃链之间以及芳环之间的平均间距. 由峰的强弱关系以
及晶面间距的比例关系可以推断, 该液晶相为柱状六方
相(Colh), 小角区的四个衍射峰可分别归属于(10), (11), 
(20)和(21)面.  
树状分子 5 的 XRD 谱(图 6)在 5.78 nm 处观察到弱
而宽的衍射峰; 在 0.45 和 0.39 nm 处同样观察到两个中
等强度的衍射宽峰. 由于在低角度的衍射峰信号很弱, 
并且峰宽显著加宽, 说明化合物 5 并未像 4 那样堆砌成
高度有序的柱状六方相结构, 但由于在 20°附近有两个      
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图 5  树状分子 4 的液晶态 XRD 谱图 
Figure 5  XRD spectra of compound 4 in mesophase 
 
图 6  树状分子 5 的 XRD 谱图 
Figure 6  XRD spectra of compound 5 
 
图 7  树状分子 6 的 XRD 谱图 




化合物 6 的 XRD 谱(图 7)在 5.21 nm 处观察到强而
锐的衍射峰; 在 0.45 和 0.39 nm 处也观察到两个中等强
度的衍射宽峰. 由于其液晶织构与树状分子 4 类似, 且
二者结构上也很相似, 我们推断该化合物形成的同样是
柱状六方相. 至于 XRD 谱中没有观测到(11), (20)等晶
面的衍射峰, 这是由于柱状六方相的(10)面的衍射峰强
往往很高, 而(11)和(20)面的衍射经常很弱甚至难以观
察[18]; 同时也跟化合物 6 的分子对称性不如 4 高, 使得
分子排列的有序性有所下降有关.  
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2.3.3  CD/UV 光谱研究 
CD 谱是表征物质光学活性的有效手段, 对体系的
手性有很高的灵敏度, 是研究分子构象的一种有力工
具. Percec 等利用 CD 光谱等手段研究了一系列基于
P e r c e c 型树状分子的可自组装树枝化高分子
(dendronized polymer)以及树枝化 CTV (dendronized 
cyclotriveratrylene)等化合物能够组装成各种手性螺旋
超分子结构, 如螺旋柱, 手性球等[19～22]. Zimmermann 
等[3]也报道了五烷基羧酸酯化葡萄糖在液晶态时能够诱
导圆二色信号, 并提出这是由于该类盘状液晶分子形成




CD 信号[图 8(a)]. 以溶液浇铸法制得 DOBOB 酸薄膜, 
并经退火处理后使其组装成超分子柱结构, 仍然没有检
测到 CD 信号. 这说明即使 DOBOB 酸形成的超分子柱
具备手性结构, 其左旋与右旋出现的概率是均等的从而
导致了外消旋.  
然而在将 DOBOB 酸连接到手性的糖分子中心后, 
情况则有所不同. 研究发现, 树状分子 4, 5 和 6 在氯仿
溶液中都没有明显的 CD 信号, 而在用溶液浇铸法制成
薄膜, 并经退火处理后, 却都能观测到 CD 信号[图
8(b～d)]. 薄膜紫外光谱显示该类化合物在 230, 275 
 
图 8  (a) DOBOB 酸的 CD/UV 光谱; (b) 树状分子 4 的 CD/UV 光谱; (c) 树状分子 5 的 CD/UV 光谱; (d) 树状分子 6 的 CD/UV 光
谱 
Figure 8  (a) CD/UV spectra of DOBOB acid; (b) CD/UV spectra of compound 4; (c) CD/UV spectra of compound 5; (d) CD/UV spec-
tra of compound 6 
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和 300 nm左右有三个吸收峰; 薄膜CD光谱中在相应的
波长位置都观察到了 CD 信号. 树状碳水化合物中在
















芳环的, 导致未能检测到芳环的 CD 信号.  
溶液浇铸法在石英片上制成薄膜, 经过升温退火
后, 却检测出芳环的CD信号. 由于树枝状分子DOBOB
酸分子内并不存在手性碳 ,  根据类似的相关文献报 
道[19～22], 我们推测非手性基团的 CD 信号很可能源于树
枝状单元在超分子柱中的螺旋式排列(图 9). 在没有手




类似的调控机制在树枝化 C T V  ( d e n d r o n i z e d 
cyclotriveratrylenes)形成的柱状六方相中也有报道[21]. 
我们同时做了不同相态下树状分子的 CD 光谱研究. 当
树状分子处于各向同性态时, 同样未能检测到 CD 信号, 
这与在溶液中的情形十分类似. 而随着温度的降低, 伴 
 
图 9  树状分子堆砌成螺旋柱并形成手性液晶相的示意图 
Figure 9  Dendronized carbohydrates self-assemble into helical 
columns and further self-organize into chiral mesophase 
随着树状分子进入液晶态时, CD 信号则迅速增强, 进一
步验证了 CD 信号源于树状分子自组装形成的手性超分
子结构. 
3  结论 
表 2 列出了所合成的三种树状碳水化合物液晶的相
关性质. 由表 2 可知, 化合物 4 和 6 都形成柱状六方相, 
而 4 的清亮点显著高于 5 和 6; 且同样相态下 XRD 谱的
衍射峰相对于 6 也更丰富, 强度更高, 具有最高的结构
有序性. 化合物5则形成柱状向列相, 结构有序性低于4
和 6. 这说明对于液晶结构有序性而言, 糖环上引入的
树枝状液晶基元并非多多益善. 这可能是由于过多的分
枝造成空间结构上的拥挤, 使得各个分枝单元和内核无





表 2  三种树状碳水化合物液晶的相变温度和液晶相结构 a 
Table 2  Phase transition temperatures and mesophase structures 




晶面指数 dhkl 和 
晶面间距/nm 











0.45 (m, b) 
0.39 (m, b) 




5.78 (w, b) 
0.45 (m, b) 
0.39 (m, b) 





0.45 (m, b) 
0.39 (m, b) 





清亮点温度相差 10 度以上. 而当在化合物 2 和 3 的外围
再接上更大的液晶基元(DOBOB)后(化合物 5 和 6), 由
于化合物分子量的急剧上升, 使得这种差异所占的比重
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显著缩小; 并且 DOBOB 的自组装行为主导着化合物有
序结构的形成, 进一步稀释了这种效应, 从而导致化合
物 5 和 6 二者的清亮点十分接近. 
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